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© Verwendung mikroporoser anorganischer Fullstoffe in 
polymerisierbaren Massen, insbesondere im Dentalbereich, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Fullstoffe 

a) eine mini ere TeilchengroRe von 0,5 bis 50p.; 

b) eine BET-Oberflache von mindestens 200 m*/g 

c) ein Porenvolumen von 0,7 bis 5 ml/g, 

d) einen Porendurchmesser von 10 bis 50 nm 
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Verwendung von porosen Flillstoffen in polymerisierbaren 
Massen, solche Massen und deren Verwendung zur Her- 
stellung von FormkSrpern 


Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
nachstehend nSher definierten porosen anorganischen 
Teilchen, insbesondere aus Si0 2 Oder Silikaten, als 
Fullstoffe fur polymer isierbare Massen, vorzugsweise 
SDentalmassen. Die erf indungsgemSBen Massen konnen z.B. 
fur zahnarztliche Restaurierungs- und Reparaturar- 
beiten, als Kronen- und Brucken-Materialien sowie 
zur Herstellung kunstlicher Zahne eingesetzt werden. 

Hartbare, f xillstof f haltige Dentalmassen auf Basis von 
10ethylenisch ungesattigten , polymerisierbaren Monomeren 
(insbesondere mono-, di~ und auch polyf unktionellen 
Estern der Acryl- und Methacrylsaure) sind z.B. aus 
US-PS 3 066 112, US-PS 3 926 906 und GB-PS 1 544 776 
bekannt. Die (anorganischen) Fullstoffe nriissen den 
1 Spolymerisierbaren Massen zugesetzt werden, urn deren 


Le A 23 149 -Aus land 


0172513 

- 2 - 


Polymer isationsschrumpf zu verringern, den thennischen 
Expansionskoeffizienten zu erniedrigen und die HSrte 
der erhaltenen Polymer isate zu erhOhen. 

Der Anteil an inerten anorganischen Ftfllstof fen kann in 
derartigen Dentalmaterialien bis zu iiber 80 % der Ge- 
samtmasse betragen. Als Fiillstoffe werden z.B. Quarz, 
Quarzglas oder Silikatglaser , wie Lithiumaluminium- 
silikat oder Bariumsilikatglas als feine Pulver ver- 
wendet. Die KorngroBen dieser Fiillstoffe liegen im 
Bereich von 1 bis ca. 100 nm, wobei im allgemeinen der 
mittlere Teilchendurchmesser in der GroBenordnung von 
etwa 10 p liegt. 

Nachteilig an der Verwendung dieser bekannten Fiill- 
stoffe ist die noch nicht bef riedigende Abrieb- 
festigkeit der daraus hergestellten Dentalmaterialien 
sowie ihre Oberf lachenrauhigke it beim Einsatz als 
Zahnfttllungen. Infolge ihres schlechten Abriebverhaltens 
konnten die Zahnf xillmaterialien mit derartigen Fiillstoffen 
nicht im Seitenzahnbereich eingesetzt werden, so daB 
dort heute die Amalgamf ullungen noch vorherrschen . 

Die OberflSchenrauhigkeit der genannten Materialien 
fiihrt aber auch bei der Verwendung im Front zahngebiet 
zu Problemen, da hier die Ablagerung von Zahnbelag 
gefordert wird und dadurch sowohl VerfSrbungen als 
auch marginale Sekundarkaries verursacht werden konnen. 

Urn die Nachteile der Oberf ISchenrauhigkeit zu be- 
seitigen, wird in DE-PS 2 403 211 die Verwendung von 
flammpyrolytisch gewonnenem hochdispersem Silicium- 
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dioxid als Fullstoff vorgeschlagen , dessen Teilchen- 
gr5Be im Bereich von 10-4 00 nm liegen soli; die 
BET-Oberf lache soil kleiner als 200 m* /g sein; aus- 
driicklich wird auf die Unbrauchbarkeit gefallter 
Kieselsauren hingewiesen. 

In EP-A 0 060 911 wird eine Kombination von Makro- und 
Mikrofuller-Composites beschrieben. GemaB EP-A 
0 04 0 232 erhalt man durch Granulierung von pyrogenem 
Oder gefalltem Siliciumdioxid mit Wasserglas oder Bor- 
saure stabile Agglomerate, die h5here Fullgrade erlauben 
und polierbar sind. Auch die Verwendung mikropor5ser 
Fullstoff e ist an sich bekannt. Porose Glaser sind z.B. 
beschrieben in US-P 2 106 744, US-P 3 549 524 und 
US-P 4 306 913. Durch Sintern von Glasfasern kann man, 
wie in EP-A 0 048 681 beschrieben, ebenfalls porose 
Fullstoff e erhalten. Diese kpnventionellen mikroporosen 
Fiillstoffe haben eine spezifische Oberflache von maximal 
etwa 20 m 2 /g. 

Ein entscheidender Schwachpunkt der bisher bekannten 
Makrofiiller ist der schlechte Verbund zwischen Full- 
stoff oberflache und Polymermatrix, der sich durch 
OberflSchenbehandlung nur partiell verbessern lafit. 
Zwar lafit sich der Verbund durch VergroBerung der 
Oberflache bzw. der Porenzahl erhohen, aber auch dann 
zeigen Bruchbilder im REM ebenso wie bei den Agglo- 
meraten einen unzureichenden Verbund zwischen Fiiller- 
oberflache und Polymermatrix. Eine Zusammenf assung 
der Vor- und Nachteile der einzelnen Systeme hinsicht- 
lich ihres klinischen Verhaltens ist von Lutz, 
Phillips, Roulet, Imfeld in Schweiz. Mschr. Zahn- 
heilkunde 93, 914-929 (1983) beschrieben. 
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Es wurde t nun tiberraschenderweise gefunden, daB an sich 
bekannte * synthetische amorphe hochporose Teilchen, insbe- 
sondere KieselsSuren, wie sie z.B. in DE-OS 2 145 090 
(US-PS 3^959 174), DE-OS 2 124 223 und DE-OS 2 853 647 
als Mattierungsmittel beschrieben sind, hervorragende 
Eigenschaften als FQllstoffe zeigen. 

Gegenstand :der Erfindung ist die Verwendung mikro- 
poroser an.organischer Fiillstoffe in polymerisierbaren 
Massen,- ctaidurch gekennzeichnet , daB die Fiillstoffe 

a) eine mittlere TeilchengrSBe von 0,5 - 50 u, vor- 
zugsweise 1-20 u; 

b) eine BET-Oberf lache von mindestens 200 m 2 /g, 
vorzugsweise 300-600 m 2 /g? 

c) ein Porenvolumen von 0,7-5 ml/g, vorzugsweise 
1-3 ml/g; und 

d) einen Porendur chines ser von 10-50 nm, vorzugsweise 
ca. 20 nm r 


aufweisen. 


Gegenstand der Erfindung sind weiterhin polymerisier- 

bare Massen, insbesondere Dentalmassen, enthaltend 

20 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% 

eines polymerisierbaren Monomeren und 10 bis 60 Gew.-%, 

vorzugsweise 30 bis 50 Gew.~%, eines anorganischen 
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Fullstoffes, sowie gegebenenf alls an sich bekannte 
Zuschlagstof fe, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Fiillstcff die oben angegebenen Kriterien erfttllt. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch ein 
5 Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, insbe- 
sondere Den tal-Formkor pern, dadurch gekennzeichnet , 
daB man eine erf indungsgemaBe Masse unter Formgebung 
polymerisiert . 

Obwohl die erf indungsgenaB zu verwendenden mikro- 
10 pordsen Fiillstoffe einen relativ groBen mittleren 
Teilchendurchmesser aufweisen, sind die erfindungs- 
gemaB hergestellten Formkorper (insbesondere Zahn- 
fiillungen) hervorragend polierbar. Aufnahmen von 
Bruchflachen im REM zeigen eine so glatte Oberflache, 
15 wie man sie sonst nur von homogen aufgebauten 
Material ien kennt. 

Uberraschenderweise sind die erf indungsgemaB herge- 
stellten Formkorper auch weitgehend transparent, ob- 
wohl die Brechungsindices z.B. von amorpher Kiesel- 

20 saure (1,4 6) und gangigen, polymer isierten Metha- 
crylsaureestern wie Bis-GMA/Triethylenglykoldi- 
methacrylat (1,55) merklich verschieden sind. Ent- 
gegen dem in DE-OS 2 403 211 geauBerten Vorurteil 
zeigen gerade solche Fiillstoffe die besten Eigen- 

25 schaften, deren BET-Oberf lache groBer als 200 m 2 /g 
(bevorzugt 300-600 m 2 /g) ist. 
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Die erf indungsgemSB zu verwendenden mikroporBsen Fiill- 
stoffe sind im Handel erhSltlich (z.B. Syloid R - 
Typen der Firma W.R. Grace & Co. f New York). Sie 
kSnnen z.B. nach den in DE-OS 2 145 090 und 
5 DE-OS 2 853 647 angegebenen Verfahren hergestellt 
werden. Als Ausgangsmaterial koiranen hierfiir im 
Prinzip alle gelbildenden anorganischen Oxide und 
Salze in Betracht, insbesondere Si0 2 , A1 2 0 3 und Sili- 
kate (bevorzugt Ca-Silikate) . 

10 Die Fiillstoffe konnen gegebenenf alls vor ihrer erfin- 
dungsgemafien Verwendung in an sich bekannter Weise 
oberflSchenbehandelt werden. Vorzugsweise werden zu 
diesem Zweck Organosiliciumverbindungen in einer Menge 
von 5-4 0 Gew.-%, bezogen auf Fiillstoff, eingesetzt. 

15 Geeignete Verbindungen sind z.B. Vinyl triethoxysilan , 

Vinyltrichlorsilan, Vinyltriroethoxysilan, Allyldimethyl- 
chlor silan , #"-Methacryloxypropyl tr imethoxysilan , fl- (3 , 4- 
Epoxycyclohexyl-ethyltrimethoxysilan, 7^-Glycidoxy- 
propyl trimethoxy silan, aber auch Disilazane wie 

20 Hexamethyldisilazan oder Vinyldisilazane . 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden Fiillstoffe konnen 
alleine Oder auch in Verbindung mit anderen an sich 
bekannten, vorzugsweise mikrofeinen {Teilchengrofle 
< 500 nm), Fiillstoffen, die gegebenenf alls ebenfalls 
25 silanisiert oder rait (Meth-) acrylaten gepfropft sein 
kSnnen, verwendet werden. Diese Fiillstoffe konnen z.B. 
in Mengen von 1-40 Gew.-% f vorzugsweise 5-20 Gew.-%, 
bezogen auf polyraerisierbare Masse, zugesetzt werden. 
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Die in den erf indungsgemaBen Massen zu verwendenden 
Monomeren weisen mindestens eine radikalisch polymer i- 
sierbare Doppelbindung auf . Vorzugsweise werden Mono- 
mere mit mehr als einer Doppelbindung und Siedepunkten 
iiber 100°c bei 13 mbar, allein Oder gegebenenf alls im 
Gemisch mit monofunktionellen Monomeren verwendet. Da- 
durch werden hochvernetzte Polymerisate Oder Copoly- 
mer isate erhalten. Die Molgewichte der Monomeren kon- 
nen zwischen etwa 70 und 20000 liegen, vorzugsweise 
zwischen etwa 150 und 1000. Die Viskositat der Mono- 
meren kann durch geeignete Abmischung von hohervisko- 
sen bzw, hohermolekularen Monomeren mit niedrigvisko- 
sen Monomeren eingestellt werden. Die Monomeren ent- 
halten gegebenenf alls geringe Mengen an Polymeri- 
sationsinhibitoren, wie z.B. 0,01 - 0,2 % 2,6-Di-t- 
buty 1-p-kre sol . 

Als erf indungsgemSB zu verwendende polymerisierbare 
Monomere kommen beispielsweise in Frage: 

Ester von ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsauren, z.B. 
Ester der Acryl-, Methacryl-, oL-cyanacryl- , Croton-, 
Zimt-, Sorbin-, Malein-, Fumar- oder Itaconsaure mit 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatisch- 
aliphatischen ein- bis vierwertigen Alkoholen mit 2-30 
Kohlenstoffatomen, z.B. Methyl (meth-) acrylat , n-, i- und 
t-3utyl (meth-) acrylat, 2-Ethylhexyl (meth) acrylat , Lauryl- 
(meth) acrylat , Dihydrodicyclopentadienyl- (meth-) acrylat , 
Dihydroxymethyl-tr icyclo/5 ,2,1,0,2,6? decandi (meth) - 
acrylat gemaB der DE-PS 2 200 021, Methylglycoldi- 
(meth) acrylat, Hydroxyethyl (meth) acrylat , Hydroxypro- 
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pyl (meth) acrylat , Ethylenglycoldi (meth) acrylat , Diethylen- 
glycoldi (meth ) acrylat , Tr iethylenglycoldi (meth) acrylat , 
Neopentylglycoldi (meth) acrylat , 1 ,4-Dimethylolcyclohexan- 
di (meth) acrylat, Pentaerythrit-tri- und tetra (meth) acrylat , 
Trimethylolpropan tri (meth) acrylat, Ethyl-oL-cyanoacrylat , 
Ethylcrotonat , Ethylsorbinat , Diethylmaleinat , Di- 
ethylfumarat sowie das Di (meth) acrylat des oxalkylier- 
ten Bisphenol A gemafi US-PSS 3 810 938 und 3 923 740, 
Di (meth) acrylsaureester von oxalkyliertem Trimethylol- 
propan Oder Pentaerythrit gemaB US-PS 3 380 831 und 
auch die (Meth) acrylester von oxyalkylierten Di- (hy- 
droxymethyl) -tricyclo/5, 2, 1 ,0 # 2,6?-decanen, wie sie in 
DE-OS 2 931 925 und DE-OS 2 931 926 beschrieben werden. 

Weitere in den erf indungsgemaBen Massen einsetzbare Mono- 
mere sind Amide der (Meth) acrylsaure , die gegebenen- 
falls am Stickstof f atom mit Alkyl-, Alkoxyalkyl- oder 
Hydroxyalkylresten substituiert sein k5nnen, wie z*B, 
N-Isobutylacrylamid, Diacetonacrylamid , N-Methylol- 
acrylamid, N-Methoxymethylacrylamid , N-Butoxymethyl- 
methacrylamid , Ethylenglycolbis- (N-methylolacrylamid) - 
ether und Methylen-bis-acrylamid; Triacrylf ormal ; Vi- 
nylester von Mono- und Dicarbonsauren mit 2 bis 20 
Kohlenstof f atomen , z . B . Vinyl ace tat , Vinylpropionat , 
2-Ethylhexansaure-vinylester r Versaticsaurevinylester 
und Divinyladipat ; Vinylether von ein- oder zweiwerti- 
gen Alkoholen mit 3 bis 20 Kohlenstof f atomen , z,B, Iso- 
butylvinylether , Octadecy lvinylether , Ethylenglycol- 
divinylether und Diethylenglycoldivinylether ; Mono-N- 
Vinylverbindungen, z .B . N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl- 
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piperidon, N-Vinylcaprolactam, N~Vinylmorpholin, N- 
Vinyloxazolidon, N-Vinylsuccinimid, N-Me thy 1-N- vinyl- 
formamid und N-Vinylcarbazol ; Allylether und -ester, 
z.B. Trimethylolpropandiallylether , Trimethylolprop- 
triallylether, Ally 1 (meth-) acrylat, Diallylmaleinat , 
Diallylphthalat und dessen PrSpolymere sowie beliebige 
Gemische aller aufgefuhrten ungesSttigten Verbindungen . 

Fur medizinische Zwecke sind die Epoxidacrylate und 
Urethanacryiate besonders geeignet. Als Bcispiele ftir 
solche Verbindungen seien aufgefuhrt: 

a) Reaktionsprodukte aus monofunktionellen Epoxiden 
und (Meth) acrylsaure gemSB US-PS 2 484 487 und 
US-PS 2 575 440; 

b) Reaktionsprodukte aus bifunktionellen Epoxiden . 
und ungesattigteri Fettsauren nach US-PS 2 456 408; 

c) Reaktionsprodukte aus polyfunktionellen aroma - 
tischen oder aliphatischen Glycidethern und (Meth-) 
acrylsaure gemaB US-PSS 3 179 623 , 3 066 112 f 

2 824 851 und DE-PS 1 644 817; 

d) Reaktionsprodukte aus Epoxidharzen und (Meth)acryl- 
saurechlorid gemaB US-PS 3 427 161 und US-PS 

2 890 202; 
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e) ungesSttigte Polyurethane (Urethanacrylate) und 
Polyharnstof fe aus Hydroxy alky 1 (roe th)acrylaten, 
Aminoalkyl (meth) acrylaten und gegebenenf alls Poly- 
olen oder Polyaminen, wie sie in den US-PSS 
5 3 425 988, 3 709 866, 3 629 187, 4 089 763 und 

4 110 184 sowie den DE-PSS 1 644 798, 1 644 797, 
DOS 2 357 402, 2 357 324, 2 358 948 beschrieben 
sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Comonomere sind der nach- 
0 stehenden Zusammenstellung zu entnehmen; in den Struk- 
turformeln stehen 


R fur CH 2 =C-C0- oder CH 2 =CH-CO- 

CH 3 


R' fiir H oder CH 2 -OR 


n fttr eine Zahl zwischen 1 und 4 und 
5 m fiir eine Zahl zwischen 0 und 4 . 
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n ^ CH 


-,-OR 


OH 


OH 


CH-O^-CH-O^-OR 


FO-CHj-CH-CHj- 
CH 


OH 


OH 
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R-0-(LJ>h-(eJ>-O-R 


3 OR 


RD-CHj-CH-CHj-O-- 
OH 


h>ch 2 -oj-ch 2 -or 

OCH 2 -CH-ai 2 -OR 
OH 


(CH 2 ) n ^-(g>-<g>-C- (CH 2 ) n ^ 


OH OH 



000 - 


^2 


CH 



H 


OH 


OR 



yy^' Dsn. 

CH3 


C-CHj-OR 
OH 
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c£ 3 =J «, 


R' 


CDOO^-CH^-OR 
'ttCCHj-a^-OR 
in der ortho-, neta- oder para-Ftxnn 
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?3 ™3 


Oi, 


NH-CO-0 


•OCH2 
-O-CH 


sowie Verbindungen der allgemeinen Formel 

R- (0-D-O-X) n -OD-OR 

wobei HO-D-OH ein Polyol und HO-X-OH eine Dicarbon- 
5 saure darstellen, die jeweils gesattigt Oder unge- 
sattigt, cyclisch oder acyclisch sein k5nnen. 

Je nach Anwendungszweck kSnnen in den erf indungsge- 
mSBen Massen noch andere Stoffe mitverwendet werden, 
wie z.B. weitere anorganische und/oder organische 
10 Fullstoffe und Pigmente, Stabilisatoren , Farbstoffe, 
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spezielle Lichtschutzmittel, Fluroeszenzmittel, Weich- 
macher sowie ISsliche, quellbare Oder unlSsliche hoch- 
molekulare Verbindungen. 

Als Dental-werkstoff sehr gut geeignete Pasten erhMlt 
man, wenn als Ester der Methacrylsaure zumindest in 
Anteilen Verbindungen von Typ des Bis-GMA der Formel 

CH, 

(C^-C-COO-CHj-CH-C^-O-^Xy,,.^ 3 


eingesetzt werden. 


, '2 w 
OH \=~f t 

n • CH 3 


Zahnftillmassen mit guter Konsistenz und einem hohen 
Niveau der mechanischen Festigkeit werden besonders 
dann erhalten, wenn man als Ester der Methacrylsaure 
Mischungen aus verschiedenen Methacrylsauree stern 
verwendet, z.B. Mischungen von 20-70 Gew.-Teilen 
Bis-GMA und 30-80 Gew.-Teilen Triethylenglykoldi- 
methacrylat (TEGDMA) . 

Als StarterzusStze fur die Einleitung der Polymerisation 
kSnnen die iiblichen Startersysteme verwendet werden, 
d.h. Radikale, Anionen oder Kationen liefernde Systeme, 
die eine radikalische, anionische oder kationische 
Polymerisation auslSsen kSnnen. Im Falle von Radikale 
liefernden Systemen sind Peroxide oder aliphatische 
A2overbindungen besonders geeignet, beispielsweise 
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Benzoylperoxid, Laurylperoxid oder AzoisobuttersHure- 
dinitril, die tiblicherweise in Mengen von 0,1 bis 
5 Gew.-% eingesetzt werden. WShrend die Hartung bei 
erhohter Temperatur allein durch Peroxide oder andere 
Radikalstarter durchgefiihrt werden kann, ist zur 
Hartung bei Raumtemperatur im allgemeinen ein Zusatz 
von Beschleunigern, vorzugsweise aromatischen Aminen, 
notwendig. Geeignete Beschleuniger sind z.B. N,N- 
substituierte Toluidine und Xylidine, vie N,N-Di- 
methyl-p-toluidin oder N ,N-Bis (2-hydroxy— ethyl ) - 
xylidin. Gute Aushartungszeiten erzielt man mit 
0,5 - 3 % Aminzusatz. Eine giinstige Darbietungsforro 
fiir ein mit Peroxid und Beschleuniger aktiviertes 
System ist die 2-Pasten-Form, wobei eine Paste den 
Radikalstarter und die andere den Beschleuniger ent- 
halt und die Aushartung durch Mischen beider Pasten 
eingeleitet wird. 


Es ist jedoch auch moglich, einphasige Praparate her- 
zustellen, die unter Einwirkung von Licht, beispiels- 
weise UV, sichtbares Licht oder Laserlicht, polymeri- 
sieren und dann selbstverstandlich einen Photopoly- 
merisationsinitiator und gegebenenf alls auch einen Be- 
schleuniger dafur enthalten. 

Entsprechende Photopolymerisationsinitiatoren sind be- 
kannt, vorzugsweise handelt es sich dabei urn Carbonyl- 
verbindungen, wie Benzoin und dessen Derivate, insbe- 
sondere Benzoinmethylether , Benzil und Benzilderivate , 
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beispielsweise 4 ,4-0xidibenzil oder andere Dicarbonyl- 
verbindungen, z.B. Diacetyl, 2 , 3-Pentandion Oder 
Metallcarbonyle, Chinone oder deren Derivate. Der An- 
teil an solchen Photopclymerisationsinitiatoren be- 
5 trSgt vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 5 Gew„-% der 
Gesamtzusammensetzung . 

Diese mit Licht hSrtbaren, d.h. photopolymerisierbaren 
Praparate enthalten vorzugsweise auch noch Substanzen, 
die in Gegenwart von Photopolymerisationsinitiatoren 

10 die Polymerisationsreaktion beschleunigen . Bekannte 
Beschleuniger sind beispielsweise aromatische Amine 
wie p-Toluidin und Dimethyl-p-toluidin, Trialkylamine 
wie Trihexylamin, Polyamine, wie N,N,N f ,N' -Tetraalkyl- 
alkylendiamine, BarbitursSure und DialkylbarbitursSuren 

15 und Sulfimide, vorzugsweise in einer Menge von etwa 
0,01 bis etwa 5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 

Es ist schlieBlich zweckm&Big, dentalen Ftillungs- 
materialien auf Kunststoff basis UV-Stabilisatoren 
zuzusetzen, um das Nachdunkeln wahrend des Alterns 
20 der Fiillungen zu vermeiden. 

Ein besonders geeigneter UV-Stabilisator ist 2-Hydroxy- 
4-methoxybenzophenon . Ein weiteres bevorzugtes 
Material ist 2- (2 ' -Hydroxy-5 1 -methylphenyl) -benzo- 
triazol; jedoch ist prinzipiell jedes physiologisch 
25 inerte UV-absorbierende Agens fur diesen Zweck ge- 
eignet. So seien beispielhaft noch Hydrochinon, p- 
Benzochinon, p-Butylhydroxytoluol u.S. genannt. Die 
letztere Verbindung kann beispielsweise auch als 
Antioxidans in der Ftillung wirken. 
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Eine Ubersicht iiber die in dentalen Fiillungsmaterialien 
iiblicherweise zura Einsatz gelangenden Substanzen 
findet sich in dem Artikel von R.l. Bowen im Journal 
of Dental Research, Vol. 58/5 (Mai 1979), S. 1493 
bis 1503, sowie der daran angeschlossenen ErgMnzung 
von J.F. Lann, S. 1504 bis 1506, sowie den dort 
zitierten Literaturstellen . 

Zur Einstellung eines m6glichst naturgetreuen Eindrucks 
der gefiillten Zahnflachen enthalten Composite-Materia- 
lien erforderlichenfalls aUch einen geringen Anteil an 
Farbstoffen oder Pigmenten. 

Bei Anwendung groBer Anteile von mehrfunktionellen 
Monomeren (Vernetzern) und fur bestiirante Einsatzzwecke 
kann es vorteilhaft sein, den erf indungsgemaBen poly- 
merisierbaren Massen Weichmacher zur Verringerung der 
Sprodigkeit zuzusetzen. Gut geeignet sind in erster 
Linie an sich bekannte hochmolekulare Weichmacher, 
besonders solche auf Basis von Polyurethanen , Poly- 
carbonaten, Polyestern und Polyethern. Bevorzugt wer- 
den Polyester und Polyestercarbonate , die in 
DE-OS 3 316 851 beschrieben werden. 


Die erf indungsgemaBen Massen werden insbesondere fur 
die Herstellung von mit dem menschlichen oder 
tierischen Korper in Kontakt kommenden Polymerisaten 
25 eingesetzt, z.B. als Knochenzemente , Dentalwerkstof fe 
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und medizinische Versiegelungsmassen. Im Zusammenhang 
mit Dentalwerkstof fen seien vor allem Zahnrestaurations- 
massen (insbesondere auch Zahn-Fiillungsmassen) , Kronen, 
Briicken, Verblendungen und Shnliche Zahnersatzteile 
5 und auch kunstliche ZShne genannt. 

Herstellung der erf indungsgemSB zu verwendenden hoch- 
porosen Fiillstoffe: 

1072 g Natriumsilikatlosung, 
172 g Ammoniuinhydroxidl6sung (29 %ig) und 
10 1756 g Wasser 

wurden vermischt, so daB insgesamt 3000 g Ldsung er- 
halten wurden. Die Losung enthielt 300 g KieselsMure 
und 50 g Ammoniak, was einer Siliciumdioxidkonzentration 
von 10 % und einem Si0 2 : NH 2 - Verhaltnis von 6 ent- 

15 spricht. Kohlendioxid wurde in diese L6sung einge- 
leitet, wodurch der pH-Wert auf 10,91 fiel. Die L6- 
sung gelierte innerhalb von 4-6 Minuten. Dieses 
KieselsSurehydrogel wurde 10 min lang ohne Riihren und 
50 min lang unter Riihren gealtert. Kohlendioxid wurde 

20 wShrend etwa einer Stunde zugefiihrt r bis der pH-Wert 
9,0 erreichte. 

AnschlieBend wurde Schwef elsaure zugesetzt, urn das 
in der Natriumsilikatlosung gebildete Natriumcarbonat 
zu neutralisieren. 
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Die LOsung wurde anschlieBend 16 Stunden bei 60 °C ge- 
altert. Das Produkt wurde getrocknet und wies die 
folgenden Eigenschaf ten auf : 


10 


Gesamtgehalt an fluchtigen Bestandteilen 
bei 954°C 


Na 2 0 (Trockenbasis) 


4 (Trockenbasis) 


SO 

OberflSche (BET) 

Porenvolumen 

Porendurchmesser 


7 

0,03 
0,02 
400 
2,4 
ca. 20 


% 
% 
% 

2 , 
m /g 

cm 3 /g 


15 


Die getrocknete Kieselsaure wurde in eine 10 cm Jet. 
Pulverizer-Strahlmiihle unter Verwendung von Luft mit 
einer EinlaBtemperatur von 427 °C und einem Druck von 
9,84 atu eingespeist- Der In jektionsdruck ftir die 
Kieselsaure lag bei 10,5 atti. Die abflieBende Kiesel- 
saure wurde in einem Sackabscheider aufgefangen. Die 
gebildete KieselsMure wies eine durchschnittliche 
TeilchengrSBe von 7 jim auf. 


Durch Variation der Silikatkonzentration und des Silikat/ 
20 Ammoniak-Verhaltnisses laBt sich, wie in 

DE-OS 2 145 090 beschrieben, das Porenvolumen des 
Fullstoffs gezielt einstellen. Die TeilchengroBe 
kann durch geeignete finderung der Mahlbedingungen 
variiert werden. 
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Beispiel 1 

Es wird eine L6sung hergestellt aus: 


31,0 g Bis-GMA 
1 9 r 0 g TEGDMA 
5 0,25 g N,N-Dialkyl-p-dimethylaminobenzolsulfon- 
sSureamid 
0 , 1 g Campherchinon 
0 r 06 g Benzildimethylketal und 
0,05 g Jonol 

10 In 40 g obiger LSsung werden 26,0 g einer mit 15,5 Gew.-% 
g^-Methacryloxypropyltrimethoxysilan silanisierten Kiesel- 
sSure mit folgenden Kennzahlen gegeben: 


mittlere TeilchengroBe: 5 u 

BET-Oberfiache: 400 m 2 /g 

15 Porenvolumen: 1,8 ml/g 

Porendurchmesser : ca. 20 nm 


und zu einer homogenen Masse geknetet. 


Nach HSrtung der Masse mit sichtbarem Licht erhalt man 
hoch transparente Probekorper mit einer Biegefestig- 
20 keit (nach DIN 13 922) von 83,06 N/mm 2 , mit einem 
Biegemodul von 3310 N/mm 2 und einer diametralen Zug- 
festigkeit (nach ADA 27) von 35,6 N/mm 2 . 
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Beispiel 2 
Im Vakuum werden zu 

80 g der Kieselsaure aus Beispiel 1 und 
16,8 g einer pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Ober- 
5 flSche von 50 m 2 /g und einer PrimSrteilchen- 

grofie von 45 nm 
39,2 g TEG DMA zugegeben . 

Zu 34,6 g dieses Gemisches werden 

20,8 g Bis-GMA 

0,15 g Sulfonamid aus Beispiel 1 

0,06 g Campherchinon und 

0,04 g Benzildimethylketal 

zugegeben und zu einer Paste verarbeitet. 

Nach Hartung der Paste mit sichtbarem Licht erh£lt 
15 man transparente Probekorper mit folgenden mechanischen 
Eigenschaf ten : 

Biegefestigkeit: 81,4 N/mm 2 

Biegemodul: 3738 N/mm 2 

Diametrale Zugf estigkeit : 33 N/mm 2 


10 
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Beispiel 3 (Vergleich) 

Es wird eine L5sung hergestellt aus: 


67,2 

g 

Bis-GMA 

41,2 

g 

TEGDMA 

5 1.1 

g 

Tinuvin P 

0,04 

g 

Jonol 

0,54 

g 

Sulfonamid aus Beispiel 1 

0,14 

g 

Benzildimethylketal und 

0,22 

g 

. Campherchinon 


10 Zu 62,0 g obiger LOsung werden 85,0 g einer mit 9,3 Gew.-% 
gT" -Methacryloxypropyltrimethoxysilan silanisierten Kiesel- 
sSure (Syloid® Al 1 von Grace) mit folgenden Kenndaten 
gegeben : 


Porenvolumen: 0,4 ml/g 

15 mittlere Teilchengr5Be: 8 \x 

BET-Oberf lache ; 750 m 2 /g 

Porendurchmesser : 4 nm 

Man erhSlt eine opake Paste. 

Polymerisationstief e (Translux-Lampe) nach 60 sec, 
20 Belichtung: 5,0 mm 

Biegefestigkeit: 33,7 N/mm 2 

Biegemodul: 4186 N/mm 

Diametrale Zugf estigkeit : 22,9 N/mm 2 


2 


Die Paste ist gut polierbar, aber wegen der groBen 
25 Opazitat nicht als Zahnf ullmaterial brauchbar. 
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Beispiel 4 

100 g der aktivierten Losung aus Beispiel 3 werden 
mit 51 g einer mit 12 Gew.-% ^-Methacryloxypropyltri- 
methoxysilan silanisierten Kieselsaure mit folgenden 
5 Kenndaten zu einer Paste verarbeitet: 

Porenvolumen: 1 ,6 ml/g 

mittlere Teilchendurch- 2 u 
messer : 

BET-Oberf lache: 400 m 2 /g 

Porendurchmesser : ca. 18 nm 

10 Man erhalt nach der Hartung mit Licht transparente, 
sehr gut polierbare Probekorper. 

Polymerisationstiefe (Translux) nach 30 sec: 12 mm 
Biegefestigkeit: 76,6 N/mm 2 

Biegemodul: 3697 N/mm 2 

15 Diametrale Zugf estigkeit : 37,7 N/mm 2 

Beispiel 5 

120 g der aktivierten Losung aus Beispiel 3 werden mit 
66 g einer mit 18 Gew.-% JT'-Methacryloxypropyltr imethoxy- 
silan silanisierten Kieselsaure mit folgenden Kenndaten 
20 zu einer Paste verarbeitet: 

Porenvolumen: 1,2 ml/g 

mittlere TeilchengroBe : 12 \i 

BET-Oberflache: 4 00 m 2 /g 

Porendurchmesser: ca. 13 nm 
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Man erhSlt nach der HSrtung mit Licht ausreichend 
transparente, sehr gut polierbare ProbekBrper. 


Polymer isationstiefe (Translux) nach 30 sec: 8,8 mm 

60 sec . : 11 mm 


Biegefestigkeit: 69,3 N/mm 2 

Biegemodul 4020 N/mm 2 

Diametrale Zugfestigkeit: 37 N/mm 2 


Beispiel 6 


5,5 g 

2.3 g 
2,0 g 

werden 

0,2 g 

5.4 g 


einer Mischung aus 

Bis-GMA 
TEGDMA und 

Trimethylolpropantrimethacrylat 


Benzoylperoxid und 

einer mit Hexamethyldisilazan behandelten Kiesel- 
sSure (10,5 Gew f -% Trimethylsilylgruppen ent- 
haltend) gegeben: 

chmesser: ca. 20 nm 


Porenvolumen : 


1 ,8 ml/g 
5 u 


mittlerer Teilchen 
dur chmesser 


BET-OberflSche: 


500 m 2 /g 


und zu einer Paste verarbeitet. 
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B) Zu 

9,91 g Monomergemisch der gleichen Zusammensetzung wie 
unter A) werden 

0,09 g N-Methyl-N-B-(methylcarbamoyloxypropyl-) 3,5- 

dimethylanilin und 
5,5 g der unter A) beschriebenen Kieselsaure zugegeben 

und zu einer zweiten Paste verarbeitet. 

Durch Mischen der Pasten A) und B) im Verhaltnis 1:1 
erhalt man Probekorper mit folgenden physikalischen 
Eigenschaften: 

Biegefestigkeit: 58,2 N/mm 2 

Biegemodul: 34 50 N/mm* 

diametrale Zugfestig- 30,5 N/mm 2 
keit 

Beispiel 7 

A) Zu einer Monomermischung aus 

5,3 g Bis-GMA 
3,5 g TEG DMA und 

1,0 g Pentaerythritol-tetramethacrylat werden 
0,2 g Benzoylperoxid sowie 

4,5 g der im Beispiel 6 A) beschriebenen Kieselsaure 
gegeben und zu einer Paste verarbeitet. 
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B) Zu 

9,9 g Monomergemisch wie in A) werden 

0,7 g N ,N-dimethyltoluidin sowie 

4,6 g der KieselsSure aus Beispiel 6 A) gegeben 

5 und zu einer zweiten Paste verarbeitet. 

Durch Mischen der Pasten A) und B) im VerhSltnis 1:1 
erhSlt man Probek5rper mit folgenden physikalischen 
Eigenschaf ten : 

Biegefestigkeit : 52,8 N/mm 2 

10 Biegemodul: 3517 N/nun 2 

diametrale Zugfestig- 32,3 N/mm 7 
keit 

Beispiel 8 
A) Aus 

9,8 g Methacrylester des oxalkylierten Bis-hydroxy- 
15 methyl-tricyclo ^5.2.1 -0. " _7decans (ent- 

sprechend EP 0 023 685, Beispiel 1) 
0,2 g Benzoylperoxid und 

4.8 g der im Beispiel 4 beschriebenen KieselsMure 

wird eine Paste hergestellt. 

20 B) Aus 

9,1 g des obigen Monomers, 

0,9 g Bis-(B-hydroxyethyl) -xylidin und 

4.9 g der im Beispiel 4 beschriebenen KieselsSure 

wird eine zweite Paste hergestellt. 
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Nach Mischen der Pasten A) und B) im VerhSltnis 1:1 
erhSlt man Probekorper mit folgenden physikalischen 
Eigenschaf ten : 

Biegefestigkeit: 62 , 6 N/mm 2 

5 Biegeroodul: 334 5 N/mm 2 

diametrale Zugfestig- 38,2 N/mm 2 
keit 

Beispiel 9 

A) Aus 

6,9 g Bis-GMA 
10 2,9 g TEGDMA 

0,2 g B^nzoylperoxid und 

5,0 g der im Beispiel 4 beschriebenen Kieselsaure 
wird eine Paste hergestellt, 

B) Aus 

15 6,9 g Bis-GMA 
2,9 g TEGDMA 

0,09 g N-Methyl-N-B« (methylcarbamoyloxypropyl-) 

3,5-dimethylanilin und 
5,0 g der im Beispiel 4 beschriebenen Kieselsaure 
20 wird eine zweite Paste hergestellt. 

Nach Mischen der Pasten A) und B) im Verhaltnis 1:1 
erhalt man Probekorper mit folgenden physikalischen 
Eigenschaf ten : 
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Biegef estigkeit : 

Biegemodul: 

diametrale Zugf estig 
keit: 


95,9 N/nun 2 
3364 N/mm a 
37,1 N/mm 2 
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Patentansprtiche 

1. Verwendung mikroporSser anorganischer Flillstoffe 

in polymerisierbaren Massen, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Fiillstoffe 

eine mittlere TeilchengroBe von 0,5-50 u, vor- 
zugsweise 1-20 u; 

eine BET-Oberf lache von mindestens 200 m 2 /g, 
vorzugsweise 300-600 m 2 /g; 

ein Porenvolumen von 0,7-5 ml/g, vorzugsweise 
1-3 ml/g; und 

einen Porendurchmesser von 10-50nm, vorzugs- 
weise ca. 20 nm, 

aufweisen. 

Verwendung nach Anspruch 1 in Dental-Werkstof f en. 

Verwendung nach Anspruch 2 in Zahn-Fullungsmassen . 

Polymerisierbare Massen, enthaltend 20 bis 
65 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, eines 
polymerisierbaren Monomeren und 10 bis 60 Gew.~%, 
vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-%, eines anorganischen 
Fiillstoffes, sowie gegebenenf alls an sich bekannte 
Zuschlagstof fe, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Fullstoff 


a) 
b) 
c) 
d) 
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a) eine xnittlere Teilchengr6Be von 0,5-50 u, 
vorzugsweise 1-20*i; 

b) eine BET-Oberf ISche von mindestens 200 m*/g, 
vorzugsweise 300-600 m 2 /g; 

c) ein Porenvolumen von 0,7-5 ml/g, vorzugsweise 
1-3 ml/g; und 

d) einen Porendurchmesser von 10-50 nm, vorzugs- 
weise ca. 20 nm? 

aufweist . 

Massen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Fttllstoff silanisiert ist. 

Massen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Fullstoff aus Si0 2 , ^ 2 °3 oder Ca " silikat ' 
vorzugsweise Si0 2 , besteht. 

Massen nach Anspruchen 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusStzlich feindisperse anor- 
ganische Fiillstoffe mit einer TeilchengroBe unter 
500 nm enthalten. 

Massen nach Anspruchen 4 bis 7 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das polymerisierbare Monomer ein 
Gemisch aus mono- und polyfunktionellen Metha- 
crylsaureestern ist. 
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9. Massen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das polymer isierbare Monomer Bis-GMA enthSlt, 


10, 


Verfahren zur Herstellung von FormkSrpern, insbe- 
sondere Dental-FormkSrpern, dadurch gekennzeichnet , 
daB man Massen nach Anspruch 4 bis 9 durch Ein- 
wirkung von Licht oder Radikalbildnern polymer isiert, 


Le A 23 149 


